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RESUMO 
 
 
O aroma de café é constituído por uma mistura de componentes voláteis, os quais 
podem ser encontrados no óleo obtido na torração do café. O café solúvel, em 
função das condições de processamento, perde parte do seu aroma que, a princípio, 
poderia ser reincorporado ao produto pela adição do óleo de café diretamente sobre 
o produto final. Contudo, alguns trabalhos apontam para dificuldades de se obter 
bons resultados quando se trabalha com o óleo in natura devido à sua volatilidade e 
à degradação dos aromas. A incorporação de nanocápsulas contendo o óleo de café 
pode ser uma alternativa para minimizar estas perdas, pois o polímero encapsulante 
pode agir como barreira de proteção e promover sua liberação de forma controlada. 
A proposta do trabalho é a obtenção de nanocápsulas de poli(L-ácido lático) (PLLA), 
contendo o óleo de café torrado pela técnica de miniemulsificação/evaporação do 
solvente e validar o método para quantificação do óleo de café por 
espectrofotometria UV-Vis. Os estudos de validação possibilitaram garantir a 
qualidade dos resultados obtidos. Formulações com diferentes concentrações de 
PLLA, óleo e tipos de surfactantes foram avaliadas quanto ao tamanho e índice de 
polidispersão frente à recuperação de óleo. Todas as formulações testadas 
apresentaram valores de recuperação de óleo acima de 80% mostrando que a 
técnica é adequada e pode ser considerada uma alternativa promissora para 
produzir nanocápsulas contendo óleo de café. As análises da composição do aroma 
das nanocápsulas, que indica a qualidade da porção de óleo encapsulada, 
mostraram que as nanocápsulas contêm frações de todos os compostos 
encontrados no óleo.  
 
 
 
Palavras-chave: óleo de café torrado, nanocápsulas, PLLA, 
miniemulsificação/evaporação, compostos aromáticos. 
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ABSTRACT 
 
 
Coffee flavor is a mixture of volatile components found in the oil obtained from the 
roasted coffee. Soluble coffee loses part of its aroma due to processing conditions 
which could be reintroduced to the product by the direct addition of the coffee oil. 
However, some studies point out difficulties in obtaining good results when working 
with in natura oil because of the high volatility and the flavor degradation. The 
incorporation of nanocapsules containing coffee oil could be an alternative to 
minimize these losses, because the encapsulating polymer could act as a protecting 
barrier and promote its controlled release. The aim of this work is obtain PLLA 
nanocapsules containing roasted coffee oil by the miniemulsification/solvent 
evaporation technique. The spectrophometric UV- Vis method used to quantify the 
coffee oil was validated. Formulations with different PLLA and oil concentrations and 
kind of surfactant were evaluated in respect to the average nanocapsules size and 
polydispersion index and oil recovery. All formulations demonstrated oil recovery 
values above 80 % demonstrating that the technique is adequate and can be 
consider a promising alternative to coffee oil nanocapsules production. Flavor 
analysis nanocapsules composition, which indicates the quality of the encapsulated 
oil, showed that the nanocapsules contain fractions of all the substances found on 
the in natura oil.  
 
Key-words: roasted coffee oil, nanocapsules, PLLA, miniemulsification/solvent 
evaporation, aromatics compounds. 
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CAPÍTULO 1  
INTRODUÇÃO 
 
Constituído por uma mistura de compostos voláteis (CLARKE et al., 2001) e 
obtido a partir da torrefação e prensagem dos grãos, o óleo de café contém 
propriedades que podem potencializar o flavor de produtos à base de café, como por 
exemplo na sua versão solúvel, produto cujo aroma é parcialmente perdido no 
processamento (HOFMANN e SCHIEBERLE, 2002). 
Apesar de sensorialmente aceito, estudos tem demonstrado que a adição do 
óleo de café, usado na forma in natura nos alimentos, pode não ser uma alternativa 
eficiente na recuperação de aroma, pois a sua exposição ao ar atmosférico pode 
causar perdas aromáticas e oxidação dos lipídios (FRASCARELI et al., 2012). Os 
resultados obtidos por Oliveira et al. (2009) reforçam a dificuldade de se incorporar o 
óleo diretamente sobre o café solúvel com a finalidade de realce de sabor, pois os 
resultados foram de baixa eficiência de incorporação devido à alta volatilidade dos 
compostos presentes no óleo. 
 A obtenção de café solúvel com melhor qualidade aromática levaria a 
indústria à conquista de uma maior fatia de mercado, devido à praticidade deste 
produto. Os métodos mais utilizados para preparação de café solúvel são a 
liofilização (freeze drying) e a secagem por atomização (spray dryer). A secagem por 
spray dryer, apesar de permitir uma produção em larga escala e com menor custo, 
causa modificações na composição dos aromas devido ao aquecimento elevado e 
oxidação do extrato de café. Por outro lado, no processo de liofilização poucas 
alterações ocorrem já que o extrato é sublimado a vácuo (BASSOLI et al., 1993), 
contudo seu elevado custo se apresenta como uma barreira à popularização do seu 
consumo. 
 A nanotecnologia surge como alternativa aos avanços na produção de 
alimentos de qualidade melhorada, onde se explora novas propriedades e funções 
que ocorrem na escala nanométrica, podendo ser uma alternativa viável para 
melhoria do aroma do café solúvel. 
Cushen et al. (2012) e Assis et al. (2012) revisaram os principais avanços da 
nanotecnologia em alimentos, além de explorarem as questões levantadas em todo 
o mundo relativas à legislação para esses novos produtos visando à integridade da 
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saúde humana e do meio ambiente. Percebe-se que ainda há um vasto campo a ser 
explorado e limites de aplicação a serem definidos. Este panorama impulsiona a 
comunidade científica na busca de novas técnicas e uso de materiais adequados 
dentro dos padrões toxicológicos e na obtenção de produtos mais agradáveis ao 
consumidor. 
 A presente dissertação de Mestrado trata da obtenção e caracterização de 
nanocápsulas de PLLA contendo óleo de café torrado. Com o propósito de facilitar 
sua apresentação, ela encontra-se dividida nos seguintes capítulos: 
Os Capítulos 1, 2 e 3 apresentam os objetivos do estudo e uma revisão da 
literatura. 
No capítulo 4 são apresentados os resultados de validação da técnica de 
Espectroscopia Ultravioleta-Visível (UV-Vis), que foi utilizada para determinação da 
concentração de óleo de café torrado nas nanopartículas. Foram aplicadas as 
seguintes figuras de mérito para validação dos dados: linearidade, limite de 
detecção, limite de quantificação, precisão e exatidão. 
O capítulo 5 apresenta resultados das determinações de diâmetro médio em 
intensidade, índice de polidispersão de tamanhos, eficiência de encapsulação e o 
perfil aromático para os experimentos de produção das nanopartículas. Este capítulo 
apresenta ainda a caracterização das nanocápsulas, onde estão expostos os 
resultados referentes às analises de FTIR, DSC, MET, MEV para a formulação 
avaliada como a mais eficiente para produção das nanocápsulas. 
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CAPÍTULO 2  
REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
2.1 ÓLEO DE CAFÉ TORRADO 
 
 
O café é uma bebida apreciada mundialmente devido ao seu sabor e efeito 
estimulante. Para o ano de 2013, a ABIC projeta um crescimento entre 2,5% e 3,0% 
em volume, o que elevaria o consumo interno anual para 20,9 milhões de sacas. 
Produção esta que se destina a obtenção de diferentes produtos, tais como café 
torrado e moído e o café solúvel. 
 Entre os produtos resultantes do processamento dos grãos de café, 
destaca-se o óleo de café torrado, que pode ser obtido pela compressão dos grãos 
após a torração e prensagem. Outras técnicas podem ser utilizadas para extração do 
óleo, entre elas a extração por solventes e fluidos supercríticos (FRASCARELI et al., 
2012). 
 O óleo de café proveniente da torração dos grãos é atualmente destinado 
para compor recheios de balas e doces ou para simples aspersão sobre o café 
solúvel, com o objetivo de realçar seu sabor e aroma, além de evitar fragmentação 
de grânulos (HOFMANN e SCHIEBERLE, 2002; OLIVEIRA et al., 2005). 
 Sua composição química pode variar devido a fatores genéticos como 
espécie e variedade do grão de origem, o clima de cultivo dos grãos, as condições 
do solo (umidade e pH), forma de colheita (manual ou mecanizada), secagem, 
armazenamento e condições operacionais, tais como o tempo de torrefação. De 
acordo com a literatura disponível, comumente estão presentes no óleo de café 
torrado as pirazinas, piridinas e derivados de furano (BAREL e JACQUET, 1994; 
OLIVEIRA et al., 2005; FRASCARELI, 2010). Spper e Kölling-Speer (2006) afirmam 
ainda que se pode encontrar no óleo de café diterpenos da família dos kaurenos, em 
proporção de até 20% dos lipídios totais. Mais precisamente, em torno de 800 
compostos já foram expostos na literatura como presentes na fração volátil 
(OLIVEIRA et al., 2005) e alguns compostos heterocíclicos têm sido considerados de 
alto impacto para o aroma do café, dentre estes, destacam-se o 2-furil-metanotiol, o 
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caveofurano, o N-furil-2-metil-pirrol, o 2- etilfurano, o N-etil-2-formil-pirrol, a tio-
butirolactona e o 2-acetil-3-metil-tiofeno (OLIVEIRA, 2001; OLIVEIRA et al., 2005). 
Frascareli (2010) obteve microcápsulas de óleo de café em diferentes 
materiais encapsulantes e verificou que a fração volátil do café apresenta elevada 
complexidade. A caracterização dos compostos voláteis foi feita por Microextração 
em Fase Sólida e Cromatografia Gasosa acoplada à Espectrometria de Massa (Solid 
Phase Micro Extraction / Gas Cromatography-Mass Spectroscopy, SPME / GC-MS) 
e alguns dos compostos voláteis detectados e quantificados foram: álcool furfurílico, 
2,5-dimetil pirazina, acetato de furfurila, 2,5-dimetil-3-etil pirazina, piridina e 
furaldeído. 
Oliveira et al. (2005) analisaram a composição do óleo de café torrado, porém 
utilizando-se a técnica de Cromatografia Gasosa acoplado à Espectro de Massas 
por injeção direta do óleo em solução de diclorometano. Alguns dos compostos 
identificados foram cafeína, difenilsulfona, ácido hexadecanóico, ácido linoleico, 
ácido esteárico e 2-vinil-2,3-dihidrobenzofurano. 
É importante destacar que alguns estudos apontam para a dificuldade de 
recompor o aroma de café ao produto solúvel, devido principalmente a volatilização 
dos compostos que constituem o óleo e que são sensorialmente necessários para a 
preservação do aroma de café (OLIVEIRA et al., 2009). 
Os consumidores de produtos à base de café estão cada vez mais exigentes 
quanto aos conceitos de aromaticidade, sabor e qualidade, segundo a ABIC (2013), 
em estudo sobre tendências para o consumo de café no Brasil. Madene et al. (2006) 
destacam que a incorporação de pequenas quantidades de sabores em alimentos 
pode influenciar grandemente o produto acabado e sua qualidade, reforçando a 
necessidade do fornecimento de produtos altamente aromáticos. 
Diante deste panorama, o desenvolvimento de técnicas e processos que 
promovam a preservação do flavor (conjunto aroma e sabor) de café, em produtos 
onde se utiliza o seu óleo como reconstituinte aromático, se tornam alternativas 
promissoras e pesquisas relevantes. 
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2.2 ENCAPSULAÇÃO DE COMPOSTOS DE GRAU ALIMENTÍCIO 
 
 
Uma técnica que vem sendo bastante difundida na área da Ciência e 
Tecnologia de Alimentos é a encapsulação de compostos. Existem dois tipos de 
encapsulação: a microencapsulação e a nanoencapsulação, determinadas pelo 
tamanho das partículas formadas – escala micro ou nanométrica, respectivamente. 
A nanoencapsulação ganha espaço neste cenário, pois as nanoestruturas geradas 
apresentam características positivas, como capacidade de preservação do flavor, 
proteção contra degradação de compostos, liberação controlada, solubilização de 
muitos compostos hidrofóbicos e substituição de corantes artificiais por corantes 
naturais (MADENE et al., 2006; SILVA-BUZANELLO, 2013).  
As nanocápsulas são formadas por um invólucro disposto ao redor de um 
núcleo (geralmente oleoso). Permitem uma liberação controlada da substância e/ou 
previnem o contato com outros componentes em uma mistura. Quando o material 
encapsulado está disperso no interior da partícula polimérica, essa estrutura é 
chamada de nanoesfera. No caso das nanocápsulas o material encontra-se em um 
núcleo líquido confinado pela parede polimérica (ANTON; BENOIT; SAULNIER, 
2008; ASSIS, et al., 2012). 
Segundo Assis et al. (2012) dentre as principais estruturas obtidas e 
estudadas na área de nanoencapsulação de alimentos estão as nanopartículas 
lipídicas sólidas, nanoemulsões, nanocápsulas e nanocompósitos em embalagens. 
A partir destas especialidades e particularidades, as nanopartículas 
poliméricas têm sido amplamente estudadas para liberação modificada de 
compostos e ingredientes alimentícios encapsulados, pois a encapsulação é um 
processo de empacotamento de partículas e substâncias com alto valor agregado, 
tais como flavors (AZEREDO, 2005; MADENE et al.,2006; ASSIS et al., 2012). 
Em relação aos estudos reportados na literatura científica e em patentes, 
referentes à encapsulação do óleo de café torrado, tem-se que a microencapsulação 
utilizando-se a atomização por spray dryer (FRASCARELI et al., 2012; CHMIEL et 
al., 2000; LIU; NICKERSON; ANDERSON, 1986) e extrusão (GARWOOD; 
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MANDRALS; WESTFALL, 1999) em geral resultam em baixa eficiência de 
encapsulação, devido às temperaturas necessárias no processo (90 a 190 °C). 
Quanto à técnica de coacervação, a patente EP0815743A2 (GAONKAR; 
NICHOLSON; TUFTS, 1998) propõe a reticulação da parede polimérica das 
cápsulas utilizado o glutaraldeído, que pode ser carcinogênico e extremamente 
irritante (MSDS), impossibilitando seu uso em alimentos.  
Outra patente (PANESAR, 2004) propõe o uso da técnica de deslocamento 
de solvente, uma mistura extrudada do óleo de café e o encapsulante foram 
gotejados em álcool anidro para que fossem formadas cápsulas rígidas, porém o 
etanol pode extrair parte do óleo durante esta etapa, reduzindo a eficiência de 
encapsulação. 
 
2.3 MÉTODOS DE NANOENCAPSULAÇÃO DE ÓLEOS E AROMAS 
 
 
Silva-Buzanello (2013) reporta em seu estudo de nanoencapsulação de 
curcumina os principais métodos de obtenção de nanopartículas poliméricas, 
utilizados para a nanoencapsulação de aditivos alimentares, destacando-se: a 
emulsificação/evaporação do solvente, emulsificação/difusão do solvente, 
nanoprecipitação, polimerização em miniemulsão e a miniemulsificação/evaporação 
do solvente. De acordo com essas técnicas as nanopartículas poliméricas podem ser 
preparadas principalmente por dois métodos: dispersão do polímero pré-formado e 
polimerização do monômero (PERES, 2012). 
O desenvolvimento destas metodologias de nanoencapsulação tem aberto 
possibilidades promissoras para a indústria alimentícia, destacando-se a 
miniemulsificação/evaporação do solvente (MUSYANOVYCH et al., 2008; LEIMANN 
et al., 2011; SILVA-BUZANELLO, 2013, LEIMANN, 2011). 
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2.4 A MINIEMULSIFICAÇÃO/EVAPORAÇÃO DO SOLVENTE 
 
 
Como destacado anteriormente, uma das técnicas mais relevantes para 
encapsulação de compostos com destinação alimentar é a 
miniemulsificação/evaporação do solvente.  
Para encapsulação de compostos que conferem sabor e aroma, Madene et al. 
(2006) afirmam que o material encapsulante não pode apresentar reatividade com o 
material núcleo, ser de fácil utilização e apresentar baixa viscosidade. Além disso, 
deve permitir eliminação do solvente nas fases de eliminação do solvente e conferir 
ótima proteção para o ingrediente ativo (núcleo) contra fatores externos. Precisa 
garantir ainda que a emulsão formada seja estável e permita libertar o aroma no 
momento desejado.  
A miniemulsificação/evaporação do solvente não só atende a estes requisitos 
como permite a utilização de polímeros biodegradáveis e biocompatíveis. Nessa 
técnica, faz-se a dispersão da fase orgânica (composta pelo polímero pré-formado e 
óleo a ser encapsulado, solubilizados em solvente orgânico de fácil remoção) em 
água. Na dispersão resultante encontram-se gotas nanométricas que são mantidas 
estabilizadas por longos períodos de tempo com o uso de surfactantes, como a 
lecitina de soja (LEIMANN, 2011). A utilização de um sistema de tensoativos, em 
que um é incluído na fase orgânica (tal como lecitina) e outro na fase aquosa (por 
exemplo o Tween 80), fundamenta-se como estratégia para a preparação de 
nanocápsulas de dimensões reduzidas, de acordo com Ganea et al. (2008). Para 
que a dispersão apresente gotas nanométricas utilizam-se equipamentos específicos 
para miniemulsificação, sendo que os mais comuns são os sistemas rotor-estator 
(UltraTurrax, Omnimixer), sonicadores e homogeneizadores de alta pressão 
(Manton-Gaulin) (ASUA, 2002). Independente do equipamento usado, a 
emulsificação inclui a deformação e ruptura das gotas, que aumenta a área 
superficial específica da emulsão (LANDFESTER, 2006; ANTON et al., 2008). 
Diferentes estudos mostram que a técnica de miniemulsificação é efetiva para 
encapsular compostos lipídicos ou lipossolúveis. A técnica mostra-se promissora 
para encapsular os mais diferentes compostos, tais como quercetina (KUMARI et al., 
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2010), fitoesteróis (LEONG et al., 2011) e β-caroteno (SILVA et al., 2011) e 
α-Tocoferol (CHEONG et al., 2008). 
 
2.5 O POLI(L-ÁCIDO LÁTICO) COMO MATERIAL ENCAPSULANTE 
 
 
Entre os polímeros utilizados nos métodos de encapsulação de compostos 
aromáticos e de grau alimentício, encontra-se o poli(ácido lático) (PLA), que 
pertence à família de poliésteres alifáticos comumente provenientes do α-hidróxi 
ácidos e é considerado um polímero biodegradável, biocompatível, compostável, 
termoplástico e de alta resistência e considerados seguros (Generally Recognized 
As Safe) (GARLOTTA, 2001). O PLA é facilmente hidrolisado sem necessitar da 
presença de enzimas, apenas pela hidrólise de sua ligação éster (GARLOTTA, 2001; 
NAMPOOTHIRI, NAIR, JOHN, 2010). As três estéreo-formas do lactídeo possíveis 
de serem encontradas estão representadas na Figura 1. 
 
 
 
Figura 1 – Estéreo-formas do lactídeo.  
Fonte: Nampoothiri, Nair, John (2010, 8495 p.) 
 
Um estudo sobre a segurança alimentar do PLA, quando usado em contato 
com alimentos ou em suas embalagens, foi realizado por Conn et al. (1995), no qual 
testes de migração foram realizados e concluiu-se que este polímero é seguro para 
uso com estas finalidades. Assim, diferentes grupos de pesquisa vêm utilizando o 
PLLA como polímero para encapsular compostos farmacêuticos e alimentícios 
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(GARLOTTA, 2001; PERES, 2012; SILVA-BUZANELLO, 2013; BENDIX, 1998; LIM, 
AURAS, RUBINO 2008).  
Peres (2012) utilizou o PLLA, entre outros polímeros, para encapsular um 
fármaco hidrofóbico análogo a isoniazida por miniemulsificação/evaporação. 
Verificou-se que a estabilidade das miniemulsões de PLLA e o diâmetro médio das 
nanopartículas estavam diretamente influenciados pela concentração de polímero, o 
tipo de surfactante e pelo solvente orgânico. 
Percebe-se então que o PLLA, poli(L-ácido lático) pode ser uma alternativa 
para a encapsulação de óleo de café torrado pela técnica de 
miniemulsificação/evaporação do solvente quando o objetivo é a preservação ou 
recomposição de aromas de café. 
 
 
2.6 VALIDAÇÃO ANALÍTICA DE MÉTODOS DE QUANTIFICAÇÃO DE 
COMPOSTOS ENCAPSULADOS 
 
 
Após a encapsulação dos compostos, é necessário quantificar as perdas do 
material encapsulado durante o processo escolhido. Uma das maneiras utilizadas 
para esta finalidade é a avaliação da recuperação percentual do composto 
encapsulado, obtida por um método específico para cada composto alvo. 
Em termos analíticos, faz-se necessária a validação de qualquer método 
proposto e, para tanto, utiliza-se como ferramenta a análise de figuras de mérito, 
entre elas a linearidade, especificidade, exatidão, precisão e limites de detecção e 
quantificação. Os estudos de validação possibilitam garantir com segurança os 
resultados obtidos (RIBEIRO e FERREIRA, 2008; SILVA-BUZANELLO, 2013). 
Ribeiro e Ferreira (2008) definem um método linear como aquele em que o 
sinal analítico (variável dependente) é linearmente proporcional à sua concentração. 
A equação matemática que descreve esta dependência é conhecida como curva 
analítica ou curva de calibração. A especificidade fundamenta-se pela análise de 
amostras com concentrações conhecidas do analito e na determinação do valor 
mínimo em que o analito pode ser detectado de forma segura (ICH, 2005; 
INMETRO, 2003). 
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O limite de quantificação é a mais baixa concentração que pode ser 
quantificada dentro dos limites de precisão e exatidão do método durante as 
operações de rotina do laboratório, em condições usuais (RIBEIRO e FERREIRA, 
2008). Precisão é a figura de mérito que expressa o grau de concordância entre uma 
série de medidas a partir de amostragem múltipla de mesma amostra homogênea 
(ICH, 2005; INMETRO, 2003), e a exatidão determina o grau de concordância dos 
valores encontrados com o valor verdadeiro (ICH, 2005). 
 Somente a partir da análise destas figuras de mérito é possível garantir que o 
método proposto é válido para quantificar o composto de interesse nas condições de 
encapsulação a que foi submetido. 
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CAPÍTULO 3 
OBJETIVOS 
 
 
3.1 OBJETIVO GERAL 
 
 
Obter nanocápsulas contendo óleo de café torrado utilizando o polímero 
biocompatível PLLA, empregando a técnica de miniemulsificação/evaporação do 
solvente. 
 
3.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
 
 
 Sintetizar e purificar o PLLA e determinar sua massa molar. 
 Obter nanocápsulas contendo óleo de café torrado utilizando o polímero 
biocompatível PLLA como encapsulante, empregando a técnica de 
miniemulsificação/evaporação do solvente. 
 Validar a metodologia analítica utilizada para quantificação de óleo de café 
torrado em nanopartículas de PLLA, pela técnica de espectrofotometria 
UV-Vis; 
 Determinar a influência do tipo e concentração de surfactante, além da 
proporção entre óleo e PLLA no diâmetro médio em intensidade, no índice de 
polidispersão de tamanhos e na eficiência de encapsulação do óleo. 
 Avaliar o perfil aromático do óleo de café torrado nanoencapsulado por Micro 
Extração em Fase Sólida e Cromatografia Gasosa acoplada à Espectrometria 
de Massa (SPME-CGMS). 
 Caracterizar a morfologia das nanocápsulas por Microscopia Eletrônica de 
Varredura e Microscopia Eletrônica de Transmissão. 
 Avaliar a interação do óleo encapsulado com a casca polimérica por 
Infravermelho por Transformada de Fourier. 
 Realizar análise térmica (DSC) para verificar propriedades químicas e físicas 
das nanocápsulas. 
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CAPÍTULO 4 
 
AVALIAÇÃO DE FIGURAS DE MÉRITO NA VALIDAÇÃO DA 
TÉCNICA DE ESPECTROFOTOMETRIA ULTRAVIOLETA-VISÍVEL 
(UV-Vis) PARA QUANTIFICAÇÃO DE ÓLEO DE CAFÉ EM 
NANOCÁPSULAS DE POLI(L-ÁCIDO LÁTICO) 
 
 
Nesse capítulo será abordada a validação analítica do método de 
espectrofotometria ultravioleta-visível, para quantificação de óleo de café torrado em 
nanocápsulas de PLLA obtidas pelo método de miniemulsificação/evaporação do 
solvente. 
A estimativa de figuras de mérito é um indicativo da qualidade e do escopo de 
um método analítico (RIBEIRO e FERREIRA, 2008) e são citadas na literatura como 
exatidão, precisão, sensibilidade, seletividade, linearidade, razão sinal/ruído, limite 
de detecção, limite de quantificação, robustez, intervalos de confiança, estes para 
erros sistemáticos e extensão da faixa de trabalho.  
Fundamentalmente, de acordo com o propósito ou com o protocolo de 
validação a que está submetido, muda-se o número de figuras de mérito avaliadas 
(VALDERRAMA, BRAGA, POPPI, 2009; RIBEIRO e FERREIRA, 2008). 
Na validação do método analítico proposto, foram avaliados os seguintes 
parâmetros: linearidade, limite de detecção, limite de quantificação e precisão, de 
acordo com as normas estabelecidas pela Internacional Conference on 
Harmonisation (ICH, 2005) e pela Resolução nº 899/06 da ANVISA (BRASIL, 2003). 
  
 
4.1 MATERIAL E MÉTODOS 
 
4.1.1 MATERIAL 
 
 L-lactídeo (Purac) e octanoato de estanho (Sigma-Aldrich) foram utilizados 
para síntese do poli(L-ácido lático) (PLLA). Diclorometano (Vetec, 99,5% de pureza) 
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e metanol (Pró-Quimios, 99,5% de pureza) foram utilizados como solventes. Lecitina 
de soja (Alfa Aesar), Tween 80 (Oxiteno) e Span 80 (Oxiteno) foram usados como 
surfactantes e água destilada como meio contínuo para obtenção das 
nanopartículas. O óleo de café torrado foi cedido pela Café Iguaçu Ltda, de Cornélio 
Procópio, Paraná. 
  
4.1.2 Síntese do PLLA 
 
 
O poli(L-ácido lático) (PLLA) foi sintetizado pelo método de polimerização por 
abertura de anel de L-lactídeo utilizando octanoato de estanho como catalisador. 
L-lactídeo e catalisador (5.000 molL-lactídeo/molcat) foram adicionados em um reator de 
aço e nitrogênio gasoso foi utilizado para inertização. Aplicou-se vácuo (-400 mmHg) 
e o reator foi mantido em um banho de óleo a 120 °C por 24 horas. L-lactídeo não 
reagido foi removido por dissolução do material em clorofórmio e precipitação em 
metanol gelado. O polímero obtido foi armazenado e mantido em embalagem selada 
a vácuo, mantida sob refrigeração. O PLLA obtido apresentou massa molar média 
ponderal de 20.000 g.mol-1 determinada por Cromatografia de Permeação em Gel 
(Gel Permeation Cromatography, GPC, modelo LC-20A, Shimadzu). As condições 
de determinação de massa molar utilizadas foram as mesmas descritas por Peres 
(2012). 
 
4.1.3 Avaliação de figuras de mérito 
 
 Para avaliar as figuras de mérito do método espectrofotométrico de 
quantificação do óleo de café torrado um espectrofotômetro UV-Vis (MARCA) foi 
empregado.  
 
4.1.3.1 Especificidade 
 
A análise de espeficidade garante que não existam interferentes na faixa de 
análise e foi realizada pela varredura dos componentes das formulações 
(surfactantes e polímero). Inicialmente o óleo de café torrado puro foi diluído em uma 
solução de clorofórmio e metanol (1:1 v/v) na concentração de 0,50 mg/mL e o 
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espectro de varredura (600 a 200 nm) foi obtido com uso de uma cubeta de quartzo. 
Assim foi determinado o ponto de maior absorção do espectro (285 nm). Em 
seguida, os espectros das substâncias puras que compõem as nanopartículas 
(lecitina, PLLA, Tween 80 e Span 80) foram obtidas por varredura de 600 a 200 nm. 
 
 
4.1.3.2 Linearidade 
 
 Soluções em seis níveis de concentrações conhecidas de óleo de café (0,020 
a 0,500 mg/mL) em diclorometano e metanol (1:1 v/v) foram avaliadas, em triplicata, 
via espectrofotometria UV-Vis, por varredura de 200 a 600 nm para determinação da 
linearidade do método analítico proposto. 
 
4.1.3.3 Limite de detecção (DL) 
 
 Foi determinada pela equação obtida da curva analítica, pelo valor do 
coeficiente angular (b) e a variância residual (S) obtida pelo desvio padrão de 
amostras em branco (em média sete análises), como descrito na Equação 1 
(RIBEIRO e FERREIRA, 2008). 
 
b
SDL
3,3
.                                          Equação (1) 
 
4.1.3.4 Limite de quantificação (QL) 
 
Foi determinada pela equação obtida da curva analítica, pelo valor do 
coeficiente angular (b) e a variância residual (S) obtida pelo desvio padrão de 
amostras em branco (em média sete análises). É obtido pela Equação 2 (RIBEIRO e 
FERREIRA, 2008). 
b
SQL
10
.                                        Equação (2) 
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4.1.3.5 Precisão 
 
Foi obtida por seis varreduras de três soluções com concentração conhecida 
de óleo de café em diclorometano, de 200 a 600 nm, em dias diferentes, entre dois 
analistas diferentes e entre dois laboratórios. 
A precisão intermediária (ensaios em dias diferentes), repetibilidade 
(diferentes ensaios no mesmo dia) e a reprodutibilidade (ensaios com variação do 
analista e do laboratório utilizado) também foram analisadas. Para todos os níveis, 
foram realizadas seis varreduras de três soluções com concentração de óleo de 
café. Os níveis de precisão foram calculados pelo desvio padrão relativo percentual 
(DPR %) dos resultados obtidos nas curvas analíticas. 
 
 
4.1.3.6 Exatidão para o método de determinação de óleo recuperado 
 
 Foram realizados ensaios em triplicata, pela varredura de soluções de 
concentração conhecida de óleo de café. As respostas foram recalculadas pela 
curva de calibração e verificou-se a porcentagem de recuperação (desvio do valor 
teórico). 
 
 
4.2 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
 
4.2.1 VALIDAÇÃO DA METODOLOGIA 
 
 
 Para garantir que não haveria interferência na região de absorbância 
determinada para a quantificação do óleo de café (285 nm), foi realizada a análise 
de especificidade. Espectros normalizados dos componentes puros das formulações 
foram obtidos individualmente e estão ilustrados na Figura 2. 
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(a) 
 
(b) 
 
(c) (d) 
 
(e) 
Figura 2 – Espectros UV-Vis dos componentes isolados (a) PLLA, (b) lecitina de soja, (c) Tween 
80, (d) Span 80 e (e) óleo de café em diclorometano e metanol (1:1 v/v). 
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Com os espectros apresentados na Figura 2 foi possível concluir que o 
comprimento de onda de absorção máxima para análises de óleo de café, onde há 
pico de maior intensidade para o óleo de café é de 285 nm.  
Como os demais compostos apresentam absorbância nesta região, para 
eliminar a interferência na análise da absorbância do óleo de café, os ensaios 
quando aplicados às nanopartículas foram realizados com a leitura de brancos 
contendo todos os componentes das formulações, com exceção do óleo (Figura 2). 
 A linearidade da curva de calibração da concentração do óleo foi avaliada 
pela análise espectrofotométrica de seis soluções de óleo de café com 
concentrações variando de 0,020 mg/mL a 0,500 mg/mL, em triplicata, conforme 
apresentado no Tabela 1, no comprimento de onda de 285 nm. 
 
Tabela 1 – Absorbâncias das soluções de óleo de café em solução de diclorometano e metanol 
(1:1 v/v), para obtenção das curvas de calibração, no comprimento de onda de 285 nm. 
Concentração (mg/mL) 
Absorbância 
Repetição 
     1             2              3 
0,500 1,055 1,095 1,064 
0,300 0,639 0,681 0,644 
0,170 0,329 0,361 0,348 
0,100 0,204 0,259 0,221 
0,040 0,068 0,101 0,087 
0,020 0,031 0,053 0,048 
 
 
Na Figura 3 é possível observar a curva de calibração padrão para 
determinação da concentração de óleo de café, obtida experimentalmente, e sua 
equação de reta. 
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Figura 3 - Curva de calibração padrão do óleo de café torrado. 
 
 Para avaliação estatística do ajuste linear da curva, analisou-se o gráfico de 
valores preditos em função dos valores encontrados, para um intervalo de confiança 
de 95% (Figura 4), bem como o gráfico dos resíduos do sinal analítico (Figura 5). A 
análise de variância dos resultados obtidos está apresentada na Tabela 2. 
 
Figura 4 – Relação entre os valores observados e preditos para curva de calibração do óleo de 
café torrado (intervalo de confiança de 95%). 
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Figura 5 – Gráfico dos resíduos para os valores de absorbância preditos para curva de 
calibração do óleo de café torrado (intervalo de confiança de 95%). 
 
 
Tabela 2 – Análise de variância para os resultados das curvas de calibração. 
Fonte de variação GL SQ MQ Fcalc Ftab p 
Regressão linear 1 3,180075 0,772633 3235,283 2,99 0 
Resíduos 19 0,000983 0,000611    
  Total 20 3,198751   
GL: graus de liberdade; SQ: soma dos quadrados; MQ: quadrados médios; Fcalc: F calculado; Ftab: F 
tabelado. 
 
 
 A Figura 4 ilustra o comportamento das amostras frente ao modelo linear 
obtido para determinação da concentração em função da absorbância. É possível 
concluir que há uma distribuição normal entre os valores previstos pelo modelo e os 
resultados obtidos em laboratório.  
Esta hipótese é confirmada pela avaliação da Figura 5, obtida pelo 
delineamento do comportamento de distribuição dos resíduos, que representam a 
estimativa de erro e dos valores que não são explicados pelo modelo.  
O coeficiente de correlação da reta obtida (0,997) indica que há linearidade 
entre os dados, conforme o esperado. Além disso, este marcador permanece dentro 
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dos limites exigidos pela legislação específica e pelas agências regulamentadoras e 
credenciadoras para validação de métodos (ANVISA, 2003, INMETRO, 2003). 
Os valores da análise de limite de quantificação (QL) e limite de detecção 
(DL) encontrados foram, 0,0050 e 0,0016 mg/mL, respectivamente. Sendo assim, o 
método permite detectar amostras com concentração de até 0,0016 mg/mL, porém a 
quantificação é feita somente a partir de 0,0050 mg/mL. As amostras analisadas a 
partir das nanocápsulas produzidas encontram-se dentro do limite de detecção e de 
quantificação, em torno de 0,5 mg/mL. 
Na Tabela 3 são apresentados os valores obtidos no estudo da exatidão para 
validação do método proposto. 
 
Tabela 3 - Avaliação da exatidão do método para determinação de concentração de 
óleo de café via UV-Vis. 
Concentração real 
de óleo de café 
(mg/mL) 
Amostra 
(dia) 
Concentração de óleo 
encontrada pelo 
método (mg/mL) 
Médias das 
concentrações obtidas 
(mg/mL) ± DPR (n=6) 
Exatidão 
(%) 
0,500 
1a 0,488 
0,492 ± 0,008 98,49 
1b 0,487 
1c 0,495 
2a 0,496 
2b 0,496 
2c 0,493 
0,100 
1a 0,103 
0,099 ± 0,0041 98,99 
1b 0,103 
1c 0,102 
2a 0,095 
2b 0,095 
2c 0,095 
0,020 
1a 0,016 
0,015 ± 0,0062 75,47 
1b 0,016 
1c 0,015 
2a 0,014 
2b 0,014 
2c 0,014 
DPR = Desvio Padrão Relativo 
a, b, c = representação de triplicatas 
 
 As concentrações máxima e média apresentaram valores de exatidão 
superiores a 98% para o método de determinação de recuperação percentual. A 
concentração mínima, porém, apresentou baixa exatidão (75,47%). 
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 De acordo com o trabalho de Ribani et al. (2004), este comportamento é 
explicado pela própria variação da concentração que pode se espaçar 
significativamente mediante análises em diferentes intervalos de concentração. O 
mesmo desempenho foi relatado por Silva-Buzanello (2013) na determinação da 
exatidão de método analítico para quantificação de curcumina utilizando 
espectrofotômetro UV-Vis. 
 As demais figuras de mérito (precisão, repetibilidade e reprodutibilidade) 
foram avaliadas pelos dados experimentais expostos nas Tabelas 4 e 5. 
 
Tabela 4. Avaliação da precisão, repetibilidade e reprodutibilidade do método de determinação 
de concentração de óleo de café. 
Conc. de 
óleo 
(mg/mL) 
Lab. 1 Lab.  2 
Reprodutibilidade 
      1° Dia                    2° Dia                 Inter-dia 1° Dia 
   DPR (%)                  DPR (%)       Inter-dia DPR(%) DPR (%) DPR (%) 
0,500 1,963 0,527 1,245 1,349 1,297 
0,100 1,308 0,715 1,011 1,002 1,007 
0,020 2,830 3,928 3,379 12,600 7,990 
DPR = Desvio Padrão Relativo 
 
Tabela 5. Avaliação da precisão, repetibilidade e reprodutibilidade do método de determinação 
de concentração de óleo de café. 
Concentração de óleo (mg/mL) 
Analista 1 Analista 2 
Reprodutibilidade 
Análise Análise 
     DPR (%)        DPR (%) DPR (%) 
0,500 0,527 1,963 1,245 
0,100 0,715 1,308 1,011 
0,020 3,928 2,830 3,380 
                 DPR = Desvio Padrão Relativo 
 
 
 Todos os valores de desvio padrão relativo (Tabelas 4 e 5) estão dentro da 
faixa de 5%, estabelecido como aceitável para metodologias analíticas, pela ANVISA 
(BRASIL, 2003), com excessão do desvio padrão relativo para reprodutibilidade de 
análise da determinação do menor nível de concentração de óleo de café (0,020 
mg/mL), foi considerado como fora da faixa de aceitação (Tabela 4). 
Como já foi verificado no estudo de exatidão do método (Tabela 3), que a 
quantificação de concentração de óleo nesta concentração (0,020 mg/mL) apresenta 
os mais baixos valores de exatidão do método, era esperado que as demais 
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avaliações de figuras de mérito nesta concentração pudessem apresentar diferenças 
significativas.  
De acordo com os dados apresentados, pode-se considerar o método 
adequado para determinação da concentração de óleo de café torrado.  
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4.3 CONCLUSÃO 
 
 
 A avaliação de figuras de mérito para o método de determinação da 
recuperação do óleo de café torrado pela técnica de espectrofotometria UV-Vis 
permitiu concluir que os resultados obtidos são confiáveis e que a recuperação de 
óleo total encapsulado por PLLA pode ser determinado na faixa de 0,500 a 0,100 
mg/mL. Porém, a exatidão do método diminui consideravelmente no limite mínimo de 
concentração avaliado (0,020 mg/mL). 
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CAPÍTULO 5 
 
 INFLUÊNCIA DO TIPO E CONCENTRAÇÃO DE SURFACTANTE E 
DA MASSA DE POLÍMERO NAS CARACTERÍSTICAS DE 
NANOPARTÍCULAS DE PLLA CONTENDO ÓLEO DE CAFÉ 
TORRADO 
 
 
Neste capítulo serão abordadas a síntese bem como a caracterização das 
nanocápsulas de PLLA e óleo de café torrado. 
O método utilizado foi a miniemulsificação/evaporação do solvente, a partir de 
polímero pré-formado. 
 
5.1 MATERIAL E MÉTODOS 
 
 
5.1.1 Materiais 
 
L-lactídeo (Purac) e octanoato de estanho (Sigma-Aldrich) foram utilizados 
para síntese do poli(L-ácido lático) (PLLA). Diclorometano (Vetec, 99,5% de pureza) 
e metanol (Pró-Quimios, 99,5% de pureza) foram utilizados como solventes. Lecitina 
de soja (Alfa Aesar), Tween 80 (Oxiteno) e Span 80 (Oxiteno) foram usados como 
surfactantes e água destilada como meio contínuo para obtenção das 
nanopartículas. O óleo de café torrado foi cedido pela Café Iguaçu Ltda. 
 
5.1.2 Síntese do PLLA 
 
 O método de síntese do PLLA foi descrito no Capítulo 4. 
 
 
5.1.3 Preparação das nanocápsulas 
 
Para a produção das nanocápsulas a técnica de miniemulsificação/ 
evaporação do solvente foi utilizada. A metodologia adotada foi a descrita por 
Musyanovych et al. (2008) com algumas modificações. Inicialmente o PLLA foi 
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dissolvido juntamente com o surfactante organo-solúvel, lecitina ou Span 80 em 
diclorometano (CH2Cl2) e posteriormente foi adicionado o óleo de café torrado. Por 
fim, a fase orgânica foi misturada à fase aquosa contendo ou não surfactante e 
mantida sob agitação magnética sob mesma velocidade para todas os tratamentos, 
por 1 h.  
A miniemulsificação foi realizada em um banho de gelo usando o tempo de 
sonicação de 180 s e amplitude de 100%, em um regime de pulsos (30 s sonicação, 
10 s pausa) usando um sonicador Fisher-Scientific – Ultrasonic Dismembrator 120 W 
com ponta de 1/8’’.  
A miniemulsão foi transferida para um erlenmeyer de 125 mL e mantida sob 
agitação por 18 h e 40 °C em um shaker para evaporação do solvente, resultando 
em uma dispersão de nanocápsulas em água. A Figura 6 ilustra o procedimento de 
obtenção das nanocápsulas. Todos os experimentos foram realizados em duplicata 
e estão resumidos na Tabela 6. 
 
 
Tabela 6. Formulações utilizadas para síntese de nanocápsulas de PLLA contendo óleo 
de café torrado. 
 
Exp. 
H2O 
(g) 
CH2Cl2 
(g) 
PLLA 
(g) 
Lecitina 
(mg) 
Tween 
80 (mg) 
Span 
80 (mg) 
Óleo de 
café (mg) 
1 22,4400 11,5600 0,2620 0,0896 - - 0,1310 
2 22,4400 11,5600 0,2620 - 0,1786 0,0859 0,1310 
3 22,4400 11,5600 0,2620 - 0,0893 0,0429 0,1310 
4 22,4400 11,5600 0,1965 0,0896 - - 0,1965 
5 22,4400 11,5600 0,1965 - 0,1786 0,0859 0,1965 
6 22,4400 11,5600 0,3275 - 0,1786 0,0859 0,0655 
7 22,4400 11,5600 0,2620 0,1537 0,3600 - 0,1310 
8 22,4400 11,5600 0,2620 0,0765 0,3600 - 0,1310 
9 22,4400 11,5600 0,2620 0,0765 0,1786 - 0,1310 
10 22,4400 11,5600 0,2620 0,0382 0,3600 - 0,1310 
11 22,4400 11,5600 0,2620 0,0382 0,1786 - 0,1310 
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Figura 6 – Obtenção de nanocápsulas de PLLA contendo óleo de café por 
miniemulsificação/evaporação do solvente. Adaptado de Leimann, 2011. 
 
 
5.1.4 Determinação da recuperação percentual de óleo de café 
 
A determinação do percentual de recuperação de óleo nanoencapsulado foi 
realizada por Espectrofotometria de Ultravioleta-Visível (UV-Vis). Uma alíquota de 
1 mL de dispersão final de nanocápsulas foi seca em estufa de convecção forçada a 
40 °C durante 2 h. As nanocápsulas secas foram solubilizadas em 1 mL de 
diclorometano e em seguida 1 mL de metanol, que foi adicionado para que o 
polímero precipitasse e fosse separado da solução. Filtrou-se a solução com filtros 
de seringa de nylon (0,45 µm, Maxcrom) e 1 mL do filtrado foi diluído em uma 
solução de diclorometano e metanol (1:1 v/v) em um balão de 10 mL. A amostra foi 
então analisada no UV-Vis. O cálculo do percentual de recuperação foi realizado 
com o uso da Equação 3. Todas as análises foram realizadas em duplicata. O 
branco foi preparado com todos os componentes da formulação, exceto o óleo de 
café para eliminar interferentes no comprimento de onda desejado (285 nm). 
 
teórica
real
C
C
R
100.
(%)                                         Equação (3) 
Onde: 
R - Percentual de recuperação de óleo de café torrado (%). 
Creal - 
Concentração de óleo de café torrado determinada na análise por Uv-Vis 
(mgóleo/mLdispersão de nanocápsulas). 
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Cteórica - 
Concentração de óleo de café torrado adicionada na formulação 
(mgóleo/mLdispersão de nanocápsulas). 
 
 
5.1.5 Determinação do diâmetro médio em intensidade e da distribuição de 
tamanhos das nanocápsulas 
 
O diâmetro médio (em intensidade, Dz) e índice de polidispersão (IPD) das 
nanocápsulas foram determinados por Espalhamento Dinâmico de Luz (Dinamic 
Light Scattering, DLS, Malvern – Nanosizer, Nano Series). 
 
5.1.6 Estudo da estabilidade do óleo de café no solvente 
 
 A estabilidade do óleo de café no solvente diclorometano foi avaliada 
medindo-se a absorbância de soluções de óleo de café em diclorometano, na faixa 
de 200 nm a 600 nm, utilizando-se uma cubeta de quartzo, nos períodos de tempo 
de 0, 10, 20, 30, 60, 90 e 120 minutos após a preparação das mesmas. 
 
5.1.7 Quantificação dos compostos voláteis encapsulados 
 
A composição de voláteis do óleo de café torrado contido nas nanocápsulas 
foi obtida por meio da comparação dos fragmentos do cromatograma da amostra 
com os dados armazenados na Biblioteca NIST do programa operacional do 
equipamento. Para serem analisadas as amostras de nanopartículas de PLLA 
contendo o óleo de café torrado foram liofilizadas (Liotop L101, Liobrás). A 
metodologia de extração e análise em GC-MS foi realizada segundo Viegas e 
Bassoli (2007), na qual as amostras foram colocadas em frascos selados que em 
seguida foram mantidos em banho de óleo com temperatura controlada de 70 ºC. 
Após atingir o equilíbrio, com a fibra retraída na agulha, o septo foi perfurado e a 
fibra ficou exposta ao headspace da amostra. Após 30 minutos de extração, inseriu-
se a fibra diretamente no injetor GC-MS para a dessorção térmica dos compostos 
voláteis e transferência para a coluna cromatográfica. 
As análises foram conduzidas em um sistema Agilent 6890N (Modo Scan - 
varredura 35 a 400 u.m.a) acoplado com detector de massas (GC-MS). Utilizou-se 
uma coluna capilar polar HP-Innowax (60 m x 320 μm x 0,25 μm), com injetor 
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operando em modo splitless com temperatura constante de 250 ºC. O forno foi 
programado com rampas e patamares para uma temperatura inicial de 40 ºC 
(5 minutos), 40 a 60 ºC, 4 ºC/min (5 minutos), 60 a 250 ºC, 8 ºC/min (3 minutos). O 
gás de arraste hélio (5,0 analítico) teve o fluxo constante igual a 1,2 mL/min. O 
detector de massas operou nas seguintes condições: energia de ionização de 70 eV, 
temperatura da interface de 280 ºC, temperatura do quadripolo de 150 ºC, 
temperatura da fonte de íons de 230 ºC. Utilizou-se o software MSD Chemstation 
acoplado com a biblioteca de espectros de massa NIST/2002 para análise dos 
dados. 
 
5.1.8 Microscopia Eletrônica de Transmissão 
 
A caracterização morfológica das nanopartículas foi realizada através da 
técnica de Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET, JEOL, modelo JEM-1011, 
100 kV, faixa de magnificação de 50 a 600.000 vezes) no Laboratório Central de 
Microscopia Eletrônica (LCME) da Universidade Federal de Santa Catarina. As 
amostras para análise foram preparadas sem diluição e gotejadas sobre grades de 
cobre de 300 mesh previamente recobertas com filme de parlódio. As grades foram 
secas em temperatura ambiente, tingidas com tetróxido de ósmio por 4 horas em 
recipiente fechado, cobertas com filme de carbono e analisadas. 
 
5.1.9 Microscopia Eletrônica de Varredura 
 
A morfologia das nanopartículas foi avaliada por em um microscópio 
eletrônico de varredura (Shimadzu, SS550). As amostras não liofilizadas foram 
gotejadas sobre lamínulas de vidro, secas por 24 horas e recobertas com ouro. As 
imagens foram obtidas pela detecção dos elétrons secundários. 
 
5.1.10 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 
 
Para identificar a existência de possíveis interações químicas entre os 
compostos utilizados para o processo de nanoencapsulação do óleo foram 
preparadas pastilhas de KBr seco (padrão cromatográfico, 100 mg) com 
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aproximadamente 1 mg de amostra liofilizada. A mistura foi então prensada em uma 
prensa hidráulica (Bovenau, P15 ST) usando um molde (ICL, ICL’s Macro/Micro KBr 
die) e 7 toneladas de pressão. Antes da análise de cada amostra o FTIR (Shimadzu, 
IR Affinity-1) foi programado para realizar um espectro de background do ar, sendo 
este utilizado para descontar a influência dos componentes do ar no espectro. Foram 
realizadas 3 repetições na faixa de 4000 a 400 cm-1 para cada amostra e os 
espectros obtidos foram normalizados. 
 
5.1.11 Calorimetria Diferencial de Varredura 
 
Foi realizada calorímetro diferencial de varredura (Differencial Scanning 
Calorimetry, DSC, Perkin-Elmer, Jade DSC), localizado no Laboratório de 
Propriedades Físicas de Alimentos (PROFI) da UFSC. O equipamento foi calibrado 
com zinco e índio e as análises foram realizadas com aproximadamente 9,0 mg de 
massa de amostra liofilizada, com taxa de aquecimento e resfriamento de 20 °C/min 
sob fluxo de nitrogênio gasoso de 20 mL/min. A amostra foi aquecida de 0 a 200 °C, 
e mantida nessa temperatura por 1 min, de forma a eliminar a história térmica da 
mesma. Em seguida, a amostra foi resfriada até 0 °C, mantida nessa temperatura 
por 1 min e novamente aquecida até 200 °C. A curva obtida do primeiro e segundo 
aquecimentos foram registradas. 
 
5.1.12 Análise estatística 
 
Os dados foram tratados utilizando o software Statistic 7.0 pela análise de 
variância (ANOVA) e do teste de Tukey. 
 
5.2 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
5.2.1 Estabilidade do óleo de café no solvente 
 
 
 Para verificar a possibilidade de degradação do óleo pelo solvente utilizado 
na preparação das nanocápsulas foi verificada a estabilidade do óleo de café na 
presença do diclorometano antes do início do preparo das formulações. Na Figura 7 
 31 
 
(a) estão ilustradas as varreduras da solução de óleo de café em diclorometano com 
controle do tempo de exposição. Na Figura 7 (b) são apresentadas as absorbâncias 
normalizadas para o comprimento de onda 285 nm. 
 
  
Figura 7- (a) Absorbâncias do óleo de café em diclorometano (b) Absorbâncias normalizadas 
para 285nm (variação de ± 1% do valor medido). 
 
Com a análise da Figura 7 foi possível verificar que a absorbância diminui ao 
longo do tempo na ordem de 1 % do valor medido após 2 horas de contato entre o 
solvente e óleo de café indicando que, durante o período de preparação das 
nanocápsulas, o óleo de café mantém estável na presença do diclorometano. Souto, 
Severino e Santana (2012) revisaram os principais métodos de preparação de 
nanopartículas e citam o diclorometano e o clorofórmio como solventes mais 
adequados e utilizados, porém o diclorometano é geralmente escolhido por ser 
facilmente removido e seu consumo ser regulamentado pelo FDA em concentrações 
até 0,00035 mg/kg massa corporal ·dia (FDA, 2011). 
 
5.2.2 Diâmetro médio e distribuição de tamanhos das nanocápsulas 
 
Os resultados obtidos para os tratamentos foram divididos de forma a avaliar 
primeiramente os diferentes tipos e proporções em massa entre os surfactantes 
fixando-se a proporção em massa entre PLLA e óleo em 2:1 (Tabela 7). A análise de 
variância para os tratamentos avaliados mostrou diferença significativa (Tabela 8) 
para os diâmetros médio e também para o índice de polidispersão (Tabela 9) a um 
 32 
 
nível de significância de 10%. O teste de Tukey foi então aplicado para identificar os 
tratamentos com diferença significativa entre si.  
 
Tabela 7 – Efeito do tipo e concentração de surfactante no Dz e IPD das nanocápsulas 
de óleo de café (PLLA:óleo, 2:1 g/g). 
Tratamento Surfactante 
Massa 
surfactantes 
(mg) 
Dz (nm) IPD (-) 
T1 L 89,6 290
a,b 
± 62,9  0,338
a,b
 ± 0,163  
T2 S:T 85,9:178,6 362
a
 ± 67,4  0,521
a
 ± 0,022  
T3 S:T 42,9:89,3 314
a,b
 ± 34,0  0,625
a
 ± 0,193  
T6 L:T 153,7: 36,0 201
b
  ± 16,1  0,135
b
 ± 0,002  
T7 L:T 76,5 : 36,0 229
b
 ± 11,1  0,165
b
 ± 0,057  
T8 L:T 76,5:178,6 211
b
  ± 2,5  0,159
b
 ± 0,014  
T9 L:T 38,2:36,0 242
a,b
 ± 6,8 0,162
b
  ± 0,030  
T10 L:T 38,2:178,6 250
a,b
 ± 4,6  0,165
b
  ± 0,015  
L-lecitina, T-Tween 80, S-Span 80.  
*Letras diferentes na coluna indicam que há diferença significativa ao nível de 10% entre os 
tratamentos (Teste de Tukey). 
 
Tabela 8 – Análise de variância para os resultados de Dz com relação ao efeito do tipo e 
concentração de surfactante (PLLA:óleo, 2:1 g/g). 
ANOVA (Dp) 
Causas de variação SQ GL QM F calc F tab p 
Tratamentos 43179 7 6168 4,90 2,62 0,01998 
Resíduos 10068 8 1259       
Total 53247 15         
  F7,8 calculado maior que o tabelado, portanto há diferença significativa, a um nível de significância 
de 1,99%. 
 
Tabela 9 – Análise de variância para os resultados de IPD com relação ao efeito do tipo e 
concentração de surfactante (PLLA:óleo, 2:1 g/g).  
ANOVA (IPD) 
Causas de variação SQ GL QM F calc F tab p 
Tratamentos 0,511471 7 0,073067 8,48 2,62 0,00364 
Resíduos 0,068932 8 0,008617       
Total 0,580403 15         
F7,8 calculado maior que o tabelado, portanto há diferença significativa, a um nível de significância 
de 0,36%. 
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Na Tabela 7 é possível observar que o tratamento em que o par de 
surfactante span 80 e tween 80 foram utilizados em maior quantidade (T2) diferiu 
significativamente dos tratamentos em que lecitina e tween 80 foram utilizados (T6, 
T7 e T8). É possível observar que o maior diâmetro médio foi obtido no tratamento 
T2 e os menores diâmetros foram obtidos para T6, T7 e T8. O efeito das diferentes 
proporções em massa de surfactantes nestes três tratamentos não foi significativo.  
Os resultados referentes ao índice de polidispersão mostram que os 
tratamentos em que foram utilizados o par de surfactantes span 80 e tween 80 (T2 e 
T3) diferiram significativamente dos demais, com exceção de T1, em que somente 
lecitina foi usada. Os índices de polidispersão dos tratamentos em que lecitina e 
tween 80 foram utilizados mostram distribuições de tamanho mais estreitas (valores 
mais próximos de 0,1). Nas Tabelas 10, 11, 12 estão apresentados os resultados 
referentes aos tratamentos onde houve variação da proporção entre PLLA e óleo. 
Não foi observada diferença significativa entre os tratamentos para o diâmetro médio 
e para o índice de polidispersão. 
 
 
Tabela 10 – Efeito da proporção entre PLLA e óleo de café torrado no Dz e IPD das 
nanocápsulas de óleo de café (85,9g de tween 80 e 178,6 g span 80). 
Tratamento Surfactante 
Relação 
PLLA:óleo 
Dz (nm) IPD (-) 
T2 S:T 2:1 362 ± 67,4  0,521 ± 0,022  
T5 S:T 1:1 363 ± 13,2  0,476 ± 0,040  
T6 S:T 2,5:0,5 396 ± 6,7  0,540 ± 0,075  
 
 
Tabela 11 – Análise de variância para os resultados de Dz com relação ao efeito da proporção 
entre PLLA e óleo de café torrado (85,9g de tween 80 e 178,6 g span 80). 
ANOVA (Dp) 
Causas de variação SQ GL QM F calc F tab p 
Tratamentos 1519 2 759,5 0,48 5,46 0,66010 
Resíduos 4761 3 1587,0       
Total 6280 5         
F2,3 calculado menor que o tabelado, portanto, não há diferença significativa. 
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Tabela 12 – Análise de variância para os resultados de IPD com relação ao efeito da proporção 
entre PLLA e óleo de café torrado (85,9g de tween 80 e 178,6 g span 80). 
ANOVA (IPD) 
Causas de variação SQ GL QM F calc F tab p 
Tratamentos 0,004304 2 0,002152 0,84 5,46 0,51259 
Resíduos 0,007667 3 0,002556       
Total 0,011971 5         
F2,3 calculado menor que o tabelado, portanto, não há diferença significativa. 
 
Nas Tabelas 10, 11 e 12 estão apresentados os resultados referentes aos 
tratamentos onde a proporção em massa de surfatantes Span 80 e Tween 80 foram 
fixadas e a proporção entre PLLA e óleo foi modificada. Não foi observada diferença 
significativa entre os tratamentos para o diâmetro médio e para o índice de 
polidispersão. 
 
 
5.2.3 Recuperação de óleo de café 
 
 
 A análise de recuperação do óleo de café torrado de cada formulação (Tabela 
13) foi realizada após a obtenção das nanocápsulas permitindo avaliar se houve 
possíveis perdas do mesmo e em quais formulações isso ocorreu com maior 
intensidade. A análise de variância para os tratamentos está descrita na Tabela 13. 
 
Tabela 13 Recuperação percentual do óleo de café torrado encapsulado em nanopartículas de 
PLLA. 
Tratamento 
Relação  
PLLA:óleo (mg) 
Surfactantes 
Massa surfactantes 
(g) 
Recuperação % 
T1 2:1 L 89,6 104,5 ± 2,12 
T2 2:1 S:T 85,9:178,6 95,5 ± 0,70 
T3 2:1 S:T 42,9:89,3 90 ± 8,48 
T6 2,5:0,5 S:T 85,9:178,6 100,5 ± 2,12 
T7 2:1 L:T 153,7: 36,00 83,5 ± 14,8 
T8 2:1 L:T 76,5:36,00 107 ± 14,1 
T9 2:1 L:T  76,5:178,6 90,5 ± 7,77 
T10 2:1 L:T  38,2:36,00 101,5 ± 4,95 
T11 2:1 L:T  38,2:178,6 112 ± 28,2 
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Tabela 14 – Análise de variância para os resultados de recuperação percentual. 
ANOVA (REC) 
Causas de variação SQ GL QM F calc F tab P 
Tratamentos 1336,4 7 190,9 1,10 2,62 0,44106 
Resíduos 1382,5 8 172,80       
Total 2718,9 15         
GL: graus de liberdade; SQ: soma dos quadrados; MQ: quadrados médios; Fcalc: F calculado; Ftab: F 
tabelado 
 
 Verificou-se que não houve diferença significativa entre os valores de 
recuperação percentual de óleo frente à variação do tipo e quantidade de surfactante 
e da variação da proporção de PLLA:óleo, nas faixas de concentrações de cada 
surfactante já avaliadas. Novos estudos, com diferentes níveis de concentração dos 
surfactantes e da relação PLLA:óleo, devem ser realizados para que se possa 
concluir a partir de quais concentrações se observa variação estatisticamente 
significativa na recuperação percentual de óleo de café, pelo método estudado, 
possibilitando a otimização do processo para obtenção das nanocápsulas. 
  
5.2.4 Avaliação do perfil de compostos voláteis do óleo de café nanoencapsulado 
 
 
 Após a encapsulação do óleo de café em nanocápsulas de PLLA, os valores 
médios de concentração dos principais componentes aromáticos do café foram 
determinados por SPME CG-MS. 
A Tabela 15 apresenta os valores de concentração (em ppm) dos compostos 
que pertencem ao grupo sensorial de características positivas (BASSOLI, 2006) 
relativas às formulações experimentos T7, T8, T10, em relação à concentração 
destes compostos no óleo de café puro. Na Tabela 16 são apresentados os 
resultados do somatório da concentração de compostos de características positivas 
no aroma de café (em ppm), para cada formulação, bem como o impacto aromático 
de cada uma delas, obtidas pela análise de SPME/CGMS. 
 
 
 
 
 36 
 
Tabela 15 – Concentração de compostos com características aromáticas positivas do óleo de 
café torrado puro e óleo de café torrado nanoencapsulado (tratamentos T7, T8 e T10). 
 
Grupo Sensorial 
 
Composto 
Óleo puro 
(pmm) 
T7 
(ppm) 
T8 
(ppm) 
T10 
(ppm) 
Doce, Queimado 2,3-butanodiona 4,86 0,00 0,00 0,00 
Doce, Queimado 2,3-pentanodiona 7,27 4,37 2,09 3,68 
Doce, Queimado acetoin 13,70 24,22 17,48 0,83 
Doce, Queimado álcool benzílico 1,73 0,00 3,74 3,57 
Doce, Queimado maltol 401,11 195,34 77,50 24,13 
Doce, Queimado furaneol 0,00 1,50 7,88 9,82 
Floral benzaldeído 2,59 24,87 15,53 0,84 
Floral acetato de furfurila 138,58 394,36 316,54 218,16 
Floral limoneno 0,00 0,00 0,00 0,00 
Frutal 3-metil-butanal 0,00 0,00 0,00 0,00 
Frutal 2,4-dimetil-3-pentanona 0,00 0,00 0,00 0,00 
Nozes 2,5-dimetil-pirazina 0,00 9,20 26,53 0,00 
Nozes 2,3-dimetil-pirazina 14,11 8,41 7,91 6,98 
Queimado piridina 147,12 14,35 0,42 2,02 
Queimado 2,6-dimetil-pirazina 62,73 10,37 31,29 0,00 
Queimado 4,5-dimetil-tiazol 0,00 0,00 0,00 0,59 
Queimado 2-etil-3-metil-pirazina 16,30 39,15 30,36 23,85 
Queimado 2-furfuriltiol 32,18 7,21 21,66 20,01 
Queimado 5-metil-furfural 167,65 271,83 218,33 216,72 
Queimado 2-acetil-piridina 0,00 9,56 9,42 7,61 
  
 É possível observar que compostos sensorialmente importantes e que 
compõem o aroma do café foram encapsulados, conferindo às nanocápsulas a 
característica necessária para serem utilizada como realçador de aroma.  
Resultado semelhante foi observado por Frascareli (2012), na análise de 
voláteis de óleo de café, pelo mesmo método (SPME CG/MS) quando foram 
identificados o acetato de metila e acetato de vinila, isobutanol, 3-metilbutanal, 
furaldeído, metil etil cetona, 3-hidróxi-2- butanona, 2,3- pentadiona, 1-acetiloxi-2-
propanona, álcool furfurílico, 5-metil-2-furfural, acetato de furfurila, piridina, 3-etilmetil 
pirazina, 2,3,6-trimetil pirazina e 2,5-dimetil-3-etil pirazina, entre outros. 
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Tabela 16 – Perfil aromático da nanocápsulas e do óleo de café in natura. 
Formulação 
Relação 
PLLA:óleo 
(g) 
Surfactantes 
Massa 
surfactantes 
(g) 
Somatório 
características 
positivas (ppm) 
Impacto 
aromático 
(ppm) 
T1 02:01 L 89,6 0,070 2,490 
T2 02:01 S:T 85,9:178,6 0,070 1,820 
T3 02:01 S:T 42,9:89,3 0,050 2,830 
T4 01:01 L 89,6 0,060 12,72 
T5 01:01 S:T 85,9:178,6 0,080 3,330 
T6 2,5:0,5 S:T 85,9:178,6 0,040 1,510 
T7 02:01 L:T 153,7: 36,00 1,010 2,300 
T8 02:01 L:T  76,5:36,00 0,790 1,810 
T9 02:01 L:T  76,5:178,6 0,140 0,900 
T10 02:01 L:T  38,2:36,00 0,540 2,200 
T11 02:01 L:T  38,2:178,6 0,520 1,350 
Óleo in 
natura - - - 
1,100 2,290 
  
O impacto aromático deve ser entendido como o somatório dos componentes 
voláteis com importância olfativa no aroma de café, presentes na porção analisada e 
quantificados em relação à concentração de óleo. Isto explica o porquê de algumas 
formulações apresentarem valores de impacto aromático superiores ao do óleo de 
café puro, como nas formulações T1, T3, T4 e T5, pois possivelmente as porções do 
óleo que foi extraído de uma formulação para outra foram diferentes. 
De acordo com a Tabela 16, o impacto aromático foi maior quando menos 
PLLA foi usado na formulação. A menor concentração de polímero levou à obtenção 
de nanocápsulas com parede mais fina. Esta característica de parede provavelmente 
levou a maior difusão dos componentes voláteis através da casca polimérica durante 
a extração por SPME. Parte do óleo encapsulado nas nanocápsulas contendo maior 
concentração de PLLA não foi eficientemente extraído pelo método, como 
observado no tratamento 6, cuja relação de PLLA:óleo foi a maior (2,5:0,5) e um 
menor impacto aromático foi obtido (1,51 ppm). Comportamento semelhante foi 
observado por Hsieh, Chang e Gao (2006) durante a liberação de óleo de citronela a 
partir de microcápsulas de quitosana. Os autores observaram que quanto maior a 
concentração de quitosana empregada na formulação, mais lenta era a liberação do 
óleo, resultando num melhor controle da liberação. Como as nanocápsulas de PLLA 
contendo óleo de café torrado tiveram seu tempo de extração na análise de SPME 
mantido constante para todas as amostras, possivelmente se o tempo de extração 
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tivesse sido prolongado o impacto aromático obtido para as nanocápsulas de maior 
espessura polimérica (maior concentração de PLLA) teria sido maior. 
Nos tratamentos T7 a T11, onde todos os valores de impacto aromático 
ficaram entre 0,9 e 2,3, ppm foi utilizada a razão de 2:1 para o PLLA:óleo. Valores 
semelhantes de impacto aromático (entre 1,82 e 2,83 ppm) foram observados nos 
demais tratamento com a razão 2:1 (T1 a T3), sendo que o maior valor de impacto 
aromático (12,72 ppm) foi obtido na análise da formulação T4, quando a proporção 
PLLA:óleo utilizada foi de 1:1. 
Mesmo nas formulações onde os valores de recuperação foram altos, como 
em T9, formulação com 90% de recuperação de óleo (Tabela 13), o impacto 
aromático foi baixo (0,9 ppm), reforçando a influência da espessura da casca na fase 
de extração do óleo para análise dos componentes voláteis. 
 
5.2.5 Microscopia eletrônica de transmissão e de varredura 
 
De todos os tratamentos estudados, o tratamento 10 foi o escolhido para ser 
caracterizado pelas demais análises (MET, MEV, FTIR e DSC). Em todos os casos 
foram obtidos resultados relevantes quanto às características aromáticas, então a 
seleção foi realizada com a avaliação dos tratamentos que apresentaram distribuição 
de tamanhos mais uniformes e com resultados de recuperação mais eficientes. O 
tratamento 10 atende a estas características além de utilizar menor concentração de 
surfactantes na formulação.  
 As Figura 8 e 9 apresentam as micrografias das nanocápsulas de PLLA 
contendo óleo de café torrado (relação PLLA:óleo de 2:1; massa do surfactante 
lecitina de 38,2 mg e do surfactante Tween de 36,00 mg) obtidas por microscopia 
eletrônica de transmissão e de varredura, respectivamente. 
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Figura 8- Micrografia (MET) das nanocápsulas de PLLA:óleo contendo 38,2 mg de lecitina e 
36,00 mg do surfactante Tween 80. 
 
 
Figura 9- Micrografia (MEV) das nanocápsulas de PLLA:óleo contendo 38,2 mg de lecitina e 
36,00 mg do surfactante Tween 80. 
 
Analisando a microscopia é possível observar que as nanocápsulas 
apresentam morfologia regular, com formato esférico e distribuição de tamanho 
estreita, concordando com os resultados de índice de polidispersão determinados 
para este tratamento (IPD = 0,162). Não é possível observar morfologia do tipo 
casca-núcleo devido ao baixo contraste entre o óleo de café e o polímero. Leimann 
et al. (2013) também observaram este efeito para nanopartículas de PHBV com 
hexadecano (co-estabilizador encapsulado). 
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5.2.6 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 
 
 A Figura 10 apresenta os espectros normalizados do óleo de café, o espectro 
do branco (tratamento 10 contendo todos os componentes exceto o óleo de café) e o 
tratamento 10 contendo todos os componentes do tratamento (surfactantes, PLLA e 
óleo). Na Tabela 17 são apresentadas as principais bandas de absorção 
encontradas nessas amostras e a qual composto estão associadas. Os 
componentes com grupos funcionais identificados têm sua estrutura molecular 
apresentada na Figura 11. 
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Figura 10- Espectros FTIR do óleo, nanocápsulas com óleo (T10) e nanopartículas sem óleo (T10). 
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Tabela 17– Grupamentos e bandas características. 
Grupamento 
Bandas 
(cm
-1
) 
Composto com banda 
característica 
Fonte 
C-H 1450 e 1360 PLLA CAVALLARO et al. (1995) 
C=O 1740 a 1760 PLLA, Lecitina 
CAVALLARO et al. (1995); 
NIRMALA et al. (2011) 
C-O (estiramento 
assimétrico) 
1130 PLLA 
DRUMOND; WANG; MOTHÉ 
(2004) 
C-O-C(estiramento 
simétrico) 
1090 PLLA 
DRUMOND; WANG; MOTHÉ 
(2004) 
O-H do grupo 
fosfato protonado 
3050 a 2700 Lecitina 
SILVERSTEIN; WEBSTER; 
KIEMLE (2007) 
R–O–P–O–R' 
(estiramento) 
1055 e 820 Lecitina 
SILVERSTEIN; WEBSTER; 
KIEMLE (2007) 
C-O-C 1050 2-Furfuriltiol, maltol 
SZYMCZYCHA-MADEJA,MAJA 
WELNA e WIESLAW ZYRNICKI 
(2013) 
S-H 
2570 a 2400 
e 930 a 810 
2-Furfuriltiol 
SKOOG, HOLLER E NIEMAN 
(2002) 
>C=CH- 3010 a 2950 Ácido clorogênico e Ácido cafeico 
SKOOG, HOLLER E NIEMAN 
(2002) 
C=C (estiramento) 1700 a 1580 Ácido clorogênico e Ácido cafeico 
SKOOG, HOLLER E NIEMAN 
(2002) 
C=N-C  1650 
2,3-dimetil-pirazina, 2,5-dimetil-
pirazina, Piridina, 2-etil-3-metil-
pirazina, 2-acetil-piridina 
SKOOG, HOLLER E NIEMAN 
(2002) 
C=N (estiramento) 1600 a 1550 
2,3-dimetil-pirazina, 2,5-dimetil-
pirazina, Piridina, 2-etil-3-metil-
pirazina, 2-acetil-piridina 
SKOOG, HOLLER E NIEMAN 
(2002) 
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Figura 11 – Compostos voláteis encontrados no óleo de café torrado (Fonte: Maria, 
Moreira e Trugo., 1999). 
 
As bandas da ligação S-H (2369 e 935 cm-1) podem ser observadas no 
espectro da amostra de óleo de café torrado. Essa ligação é componente da 
molécula de 2-furfuriltiol. Após a encapsulação a primeira banda da ligação S-H foi 
deslocada para 2373 cm-1 e a segunda banda foi sobreposta pela banda do 
estiramento R–O–P–O–R' da lecitina (1020 e 854 cm-1). 
Outra banda característica do 2-furfuriltiol é a da ligação C-O-C (1165 cm-1), 
presente também no maltol, que pode ser observada no espectro do óleo de café 
torrado em 1165 cm-1. No espectro das nanocápsulas esta banda foi deslocada para 
1126 cm-1 em função de interações com os demais componentes da formulação.  
Os componentes do óleo de café torrado que apresentam nitrogênio em suas 
estruturas moleculares (2,3-dimetil-pirazina, 2,5-dimetil-pirazina, Piridina, 2-etil-3-
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metil-pirazina e 2-acetil-piridina) apresentam suas bandas características em 1662 
cm-1 (C=N-C) e 1553 cm-1 (estiramento C=N) no espectro de óleo de café torrado.  
No espectro das nanocápsulas esta banda foi sobreposta. 
O ácido clorogênico e ácido cafêico, também presentes no óleo de café 
torrado, apresentam suas bandas características em 3010 cm-1 (>C=CH-) e em 1710 
cm-1 (estiramento C=C). Após a encapsulação a banda do estiramento é sobreposta 
pela banda da ligação C=O e a outra é deslocada para 3002 cm-1. De forma geral, 
os deslocamentos nas bandas de absorção sugerem interação entre o dos 
compostos do óleo e os componentes das nanocápsulas (PLLA e lecitina). 
 
5.2.7 Calorimetria diferencial de varredura 
 
A Figura 12 apresenta os termogramas do PLLA puro, e das nanocápsulas de 
PLLA contendo óleo de café, conforme o tratamento 10 descrito na Tabela 16. 
  
 
Figura 12 – Termograma do PLLA e das nanocápsulas obtidas pelo tratamento 10. 
 
 
A temperatura de cristalização (Tc) apresentou um deslocamento do PLLA 
puro (99 °C) para as nanocápsulas (73 °C) devido à interação com o surfactante que 
reduziu as interações nas regiões cristalinas do PLLA. A temperatura de fusão 
cristalina manteve-se praticamente constante em 163 °C para o PLLA e em 160 °C 
para as nanocápsulas, porém houve um estreitamento do pico de fusão. De acordo 
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com Zhu et al. (2007) a lecitina age como plastificante aumentando a mobilidade das 
cadeias de PLLA e diminuindo a energia de superfície das lamelas. 
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5.3 CONCLUSÕES 
 
 
Óleo de café torrado foi encapsulado com sucesso em nanocápsulas de 
PLLA. A proporção em massa entre polímero e óleo, além do tipo e proporção em 
massa entre os surfactantes empregados foram avaliados. De forma geral, somente 
foi detectada diferença significativa entre os tratamentos onde a proporção entre 
PLLA e óleo foi de 1:1 e lecitina ou o par Tween 80/Span 80 foram aplicados, além 
dos tratamentos onde a proporção entre PLLA e óleo foi de 2:1 e o par 
Lecitina/Tween 80 foi comparado ao par Span 80/Tween 80. Todos os tratamentos 
foram eficientes na encapsulação do óleo de café torrado e os tratamento avaliados 
quanto ao perfil aromático mostraram que os aromas presentes no óleo de café 
continuaram presentes em quantidade significativa no óleo encapsulado. As análises 
complementares para caracterizar as nanocápsulas de PLLA e óleo de café, entre 
elas a análise de morfologia por Microscopia Eletrônica de Varredura e Microscopia 
Eletrônica de Transmissão demonstraram que as nanocápsulas produziram 
apresentam morfologia esférica. 
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SUGESTÃO PARA TRABALHOS FUTUROS 
 
As formulações avaliadas apresentaram resultados satisfatórios para 
encapsular aroma de café em nanocápsulas de PLLA. Sendo assim, futuramente o 
trabalho pode ser complementado com o desenvolvimento das seguintes análises: 
 Liberação dos aromas durante o preparo do café solúvel acrescido das 
nanocápsulas, com utilização de provadores treinados para avaliação 
sensorial do novo produto; 
 Utilização de diferentes polímeros biodegradáveis e biocompatíveis como 
casca polimérica; 
 Aplicação de um planejamento experimental para avaliação da interação entre 
os fatores de preparação das nanocápsulas (proporção entre PLLA e óleo, 
surfactantes, etc); 
 Utilização de outro sistema de dispersão da fase orgânica como o rotor-
estator (Ultra Turrax). 
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